Molekulares Quecksilber(IV)-fluorid, HgF\(_4\): eine ab-initio-Untersuchung by Kaupp, Martin & Schnering, Hans Georg von
Molekulares Quecksilber(1v)-fluorid, HgF, : 
eine ab-initio-Untersuchung ** 
Von Martin Kaupp* und Hans Georg von Schnering 
Die Elemente der Gruppe 12 werden ublicherweise als 
Hauptgruppen- und nicht als Ubergangsmetalle betrachtet, 
da sich die Elektronen der vollstandig gefiillten (n - 1)-d- 
Schale nicht an der chemischen Bindung beteiligen", 'I. Die 
bekannte Chemie dieser Elemente ist daher auf Oxidations- 
stufen Q < II beschrankt [']. Generell steigt der maximal er- 
reichbare Oxidationszustand innerhalb einer Ubergangsme- 
tallreihe von links nach rechts zunachst an (bis Mn"", RuV"' 
und 0sv"'), fallt jedoch in der zweiten Halfte der Reihe wie- 
der ab. Zwar forderte die Entdeckung von Cu" in 
CS,CUF,[~"~ und von AuV in CSAUF,[~~I  das Interesse an 
hoheren Oxidationsstufen als II fur die Elemente der Grup- 
pe 12, doch wurde bislang nur iiber eine kurzlebige, elektro- 
chemisch generierte Hg"'-Verbindung in L o s ~ n g [ ~ ]  berichtet. 
Die ersten vier Ionisierungsenergien von Zn, Cd und Hg 
(Tabelle 1) zeigen deutlich, daR Quecksilber der aussichts- 
reichste Kandidat zur Erreichung hoherer Oxidationsstufen 
als 11 ist, was rnit der Beteiligung von d-Orbitalen an der 
Bindung einhergeht. Zumindest teilweise ist dies auf relativi- 
stische Effekte zuruckzufuhren, welche das 6s-Orbital stabi- 
lisieren und kontrahieren, aber die 5d-Orbitale destabilisie- 
ren und expandieren (Spin-Bahn-Kopplung spaltet zusatz- 
lich die d-Niveaus auf)"]. Daher wird fur Hg die Ionisierung 
aus d-Orbitalen leichter und auDerdem die sd-Hybridisie- 
rung energetisch giinstiger als fur Zn. Aus ahnlichen Griin- 
den treten die Oxidationsstufen 111 oder v in der Chemie des 
Goldes wesentlich haufiger auf als bei Kupfer oder Silberr6]. 
Wir haben Struktur, Stabilitat und Schwingungsfrequen- 
Zen von molekularem, gasformigem HgF, auf hohem ab-in- 
itio-Niveau berechnet. Die Ergebnisse unserer Untersuchun- 
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Tabelle 1. Ionisierungsenergien [eV] der Elemente der Gruppe 12. 
I I1 I11 IV 
Zn exp. [a] 9.391 17.96 39.7 59.4 
Cd exp. [a] 8.991 16.904 37.47 
her. [b] 9.2 17.7 39.3 59.2 
ber. [b] 8.8 16.6 37.2 53.4 
ber. [b] 10.2 18.3 34.7 48.0 
Hg exp. [a] 10.43 18.751 34.2 
[a] Vgl. Lit. [15]. [b] Diese Arbeit : Averaged-coupled-pair-functional-Ergeb- 
nisse (ACPF, vgl. Lit. [I2 b]) mit quasirelativistischen 20-Valenzelektronen- 
Pseudopotentialen [8 e, 161 und 6~5p3d2f-Valenzbasissatzen. Spin-Bahn-Kopp- 
lung wurde nicht beriicksichtigt. 
gen legen nahe, daD dieses ungewohnliche Molekul auch 
existenzfahig sein konnte. Zum Vergleich wurde KrF,, eine 
der wenigen bekannten und wohlunter~uchten[~~ endother- 
men Fluorverbindungen, ebenfalls berechnet. 
Abbildung 1 zeigt die auf HFJ8"], MP2-[*", b1 und QCISD- 
Niveaul', optimierte Struktur von HgF, (in D,,-Symme- 
trie). Eine Analyse der harmonischen Schwingungen auf 
HF-NiveauL8"] (siehe unten) bestatigt, dal3 die quadratisch- 
planare Struktur einem Minimum auf der Potentialhyperfla- 
che entspricht, wie fur einen Low-spin-5d8-Komplex rnit 
vierfach koordiniertem Zentralatom erwartet['' und bereits 
fruher fur das isoelektronische AuF, gefundenL6"]. 
Abb. 1. Struktur von HgF,. Berechnete Hg-F-Abstande [A] (D,,-Symmetrie): 
1.886 (HF, vgl. Lit. [8a,b]); 1.962 (MP2, vgl. Lit. [8a,b]); 1.923 (MP2, rnit einer 
zusatzlichen f-Funktion am Metall); 1.904 (ANO-MP2, vgl. Lit. [8a,b,9,10]); 
1.884 (ANO-QCISD, vgl. Lit. [9,10]). 
Die Ergebnisse aufwendiger ANO-QCISD- und ANO- 
QCISD(T)-Berechnungen[', der Energien mehrerer wich- 
tiger Reaktionen von HgF, oder KrF,["] sind in Tabelle 2 
zusammengefal3t. Experimentelle Daten fur KrF, wurden 
ebenfalls rnit aufgenommen. Der wahrscheinlichste Zerfalls- 
weg fur HgF, in der Gasphase, zumindest bei niedrigen Kon- 
zentrationen, ist die reduktive Eliminierung von F, [Tabel- 
le 2, GI. (a)]. Diese Reaktion wird zwar auf QCISD-Niveau 
noch als exotherm (mit AE = - 12.5 kJmol-'), jedoch bei 
Beriicksichtigung der Beitrage von verbundenen Dreifach- 
anregungen zur Wellenfunktion (QCISD(T)) und von Null- 
punktschwingungsenergie-Korrekturen (ZPE) sogar als et- 
was endotherm (mit AH, = + 11.6 kJmol-') berechnet. Im 
Gegensatz dazu ist die F,-Abspaltung von KrF, [Tabelle 2, 
Tabelle 2. Reaktionsenergien [kJmol-'I fur HgF, oder KrF, [a]. 
Redktion ZPE [b] QCISD [c] QCISD(T) [c] exp. 
(a) HgF, -, HgF, + F2 -7.1 -12.5 
(b)KrF, - Kr + F, -3.8 -93.3 
(c) HgF, + KrF, + HgF, + Kr - 80.8 
(d) F, - 2 F -7.1 t114.5 
(e) KrF, -* Kr + 2 F -10.9 +21.3 
(f) HgF, + Hg+4 F -23.4 +562.2 
(g) HgF, + Hg + 2 F -9.2 +460.2 
+ 3.3 
(h)HgF,, - HgF, + 2 F -14.2 f102.9 
+18.7 
-75.5 -60.2 [d] 
-94.2 
+ 142.9 + 159.7 
(+ 154.2) [e,f) 
f67.4 +99.5 [d] 
+ 642.7 
+481.2 
f161.6 
[a] Berechnungen an den QCISD-optimierten Strukturen. [b] Unskalierte HF- 
Nullpunktschwingungskorrekturen. [c] QCI-Ergebnisse [9,10] ohne Schwingungs- 
beitrage. [d] Vgl. Lit. [7c]. [el Vgl. Lit. 1171. [f] D,(D,)-Werte. 
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GI. (b)] deutlich exotherm (mit AH = -75.5 kJmol-'). Da- 
her ist auch die Gasphasenoxidation von monomerem HgF, 
durch KrF, [GI. (c)] bemerkenswert exotherm (mit AHo = 
- 94.2 kJmol-'). 
Auf ANO-QCISD(T)-Niveau stimmen die Atomisie- 
rungsenergien fur F, und KrF,, deren genaue Bestimmung 
rechentechnisch sehr anspruchsvoll i ~ t [ ' ~ ,  bereits inner- 
halb von ca. 17 bzw. 40 kJmo1-I mit den experimentellen 
Werten uberein [Tabelle 2, GI. (d), (e)], d. h. die durchschnitt- 
lichen Bindungsenergien werden nur um ca. 17 bzw. 
20 kJ mol- ' unterschatzt. Die Genauigkeit der berechneten 
Atomisierungsenergien fur HgF, und HgF, [GI. (f), (g)] ist 
etwas schwieriger abzuschatzen, da z.B. die Spin-Bahn- 
Kopplung in den QCI-Rechnungen nicht beriicksichtigt 
wurde. Leider gibt es keine genauen experimentellen Daten 
fur gasformiges HgF,. Jedoch sind die verbleibenden Korre- 
lationsenergie-Fehler fur HgF, sicher groljer als fur HgF,, 
wie bereits am groaeren Beitrag der Dreifachanregungen zur 
durchschnittlichen Bindungsenergie (Tabelle 2) zu sehen ist. 
Daher unterschutzen wir vermutlich die Stabilitat von HgF, 
beziiglich HgF, ! Als Folge von Fehlerkompensation sind 
die Energien fur die F,-Eliminierungsreaktionen sicherlich 
mit kleineren Fehlern behaftet als die Atomisierungsener- 
gien. So betragt z.B. die Abweichung der QCISD(T)-Energie 
fur die F,-Abspaltung aus KrF, [GI. (b)] vom Experiment 
nur ca. 19 kJmol-'. Vermutlich ist der Fehler in der berech- 
neten Energie fur die Oxidation von HgF, durch KrF, 
[Gl. (c)] ebenfalls kleiner als ca. 20-30 kJmol-'. Die Lei- 
stungsfahigkeit verschiedener theoretischer Ansatze sowie 
den EinfluB relativistischer Effekte auf die Reaktionsener- 
gien werden wir an anderer Stelle genauer di~kutieren['~l. 
Die in Fabelle 2 [GI. (e)-(g)] angegebenen Atomisierungs- 
energien zeigen, daB die durchschnittliche Hg-F-Bindungs- 
energie in HgF, (ca. 160 kJmol-') zwar deutlich kleiner ist 
als die in HgF, (ca. 240 kJmol-'), aber erheblich groljer als 
die durchschnittliche Kr-F-Bindungsenergie in KrF, 
(50 kJ mol- ' [7c]). Die beiden zusatzlichen Hg-F-Bindungen 
in HgF, fuhren zusammen zu einem Energiegewinn von ca. 
160 kJmol-', verglichen mit HgF, + 2 F [Gl. (h)]. Die Bil- 
dung von HgF, aus HgF, und atomarem Fluor in der Gas- 
phase ware also ebenfalls deutlich exotherm. Im Festkorper 
wird HgF, durch seine Gitterenergie begunstigt: Erste Er- 
gebnisse von Rechnungen zeigen, daD HgF, durch Aggrega- 
tion oder anionische Komplexierung nicht signifikant stabi- 
lisiert wird[13]. HgF, sollte daher recht fluchtig sein. 
Die Ergebnisse der Analyse der harmonischen Schwingun- 
gen (auf HF-Niveau[*"]) fur HgF, sind in Tabelle 3 aufge- 
fuhrt. Aufgrund der hohen Symmetrie werden in den IR- 
Tabelle 3. Berechnete harmonische Schwingungsfrequenzen fur HgF, [a] 
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gamon, Oxford, 1987. 
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[S] a) Strukturoptimierungen auf dem Hartree-Fock-Niveau (HF) und mit 
der Mdler-Plesset-Storungstheorie zweiter Ordnung (MP2,vgl. Lit. [8 b]) 
sowie harmonische Schwingungsanalysen auf HF-Niveau wurden mit den 
Gaussian-90- und Gaussian-92-Programmen durchgefuhrt (vgl. Lit. [8 c, 
d]). Quecksilber wurde als 20-Valenzelektronen-System behandelt ; die 
60 Rumpfelektronen wurden durch ein quasirelativistisches Multi-elec- 
tron-tit-Pseudopotential ersetzt (Lit. [8 el). Es ist bekannt, daO skalar-rela- 
tivistische Effekte berucksichtigt werden miissen, um verliiBliche Daten fur 
Quecksilberverbindungen zu erhalten. (siehe beispielsweise Lit. [5]). Ahnli- 
che Pseudopotentiale wurden fur Kr (8 Valenzelektronen, Lit. [Sf]) und F 
(7 Valenzelektronen, Lit. [8g]) verwendet. Beitrage durch Spin-Bahn- 
Kopplung wurden in dieser Arbeit nicht berucksichtigt. Die HF- und 
MP2-Rechnungen verwendeten einen (8~7p5d)/[6~5p3d]-GTO-VaIenzba- 
sissatz fur Hg (Lit. [Se]), eine (6s6pld)/[4s4pId]-Valenzbasis auf Kr (Lit. 
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R. Schleyer, J. A. Pople, Ab Initio Molecular Orbital Theory, Wiley, New 
York, 1986. c) M. J. Frisch, M. Head-Gordon, G. W Trucks, J. B. Fores- 
man, H. B. Schlegel, K. Raghavachari, M. Robb, J. S. Binkley, C. Gonza- 
lez, D. J. DeFrees, D. I. Fox, R. A. Whiteside, R. Seeger, C. F. Melius, J. 
Baker, L. R. Kahn, J. J. P. Stewart, S. Topiol, J. A. Pople, Gaussian90, 
Revision F, Gaussian, Inc., Pittsburgh, PA, 1990. d) M. J. Frisch, G. W. 
Trucks, M. Head-Gordon, P. M. W. Gill, M. W. Wong, J. B. Foresman, 
B. G. Johnson, H. B. Schlegel, M. A. Robb, E. S .  Replogle, R. Gomperts, 
J. L. Andres, K. Raghavachari, J. S .  Binkley, C. Gonzalez, R. L. Martin, 
D. I. Fox, D. J. DeFrees, J. Baker, J. J. P. Stewart, J. A. Pople, Gaussian 92, 
Revision A, Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 1992. e) D. Andrae, U. 
HauBermann, M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, Theor. Chim. Acta 1990, 77, 
123. f) A. NicklaB, Diplomarbeit, Universitat Stuttgart, 1990. g) M. Dolg, 
und Ramanspektren nur vier bzw. drei Banden envartet. Es 
sollte also moglich sein, HgF, schwingungsspektroskopisch 
len sind deutlich verschieden). In Anbetracht der guten 
Ubereinstimmung zwischen auf HF-Niveau berechneten 
zu charakterisieren (die fur HgF, berechneten'14] Wellenzah- 
Symmetrie w [cm-'1 Charakter IR [bl Raman [h] 
B2, 179 out of plane ja nein 
A," 233 out of plane ja nein 
Eu 261 in plane ja nein 
4, 252 in plane nein ja 
4 650 stretch nein ja 
'41% 652 stretch nein ja 
E" 721 stretch ja nein 
[a] Vgl. Lit. [8a]. [b] Infrarot- und Raman-Aktivitat. 
und experimentellen Schwingungsfrequenzen fur HgF, [I4] 
und AuF, I6'I, envarten wir eine ahnliche Genauigkeit (ca. 
10-20 cm-') fur HgF,. 
Aufgrund der Ergebnisse unserer Rechnungen sollte also 
Quecksilber(1v)-fluorid herzustellen und zu charakterisieren 
(z.B. durch Matrixisolations-Spektroskopie) sein. Selbst 
wenn der Zerfall in HgF, + F, [GI. (a)] etwas exotherm wa- 
re, wiirden wir aufgrund der erheblichen Reorganisation des 
Kerngerustes (zwei Hg-F-Bindungen werden gebrochen und 
eine F-F-Bindung gebi1det)und der kleinen Reaktionsener- 
gie eine signifikante Aktivierungsbarriere fur diese Reaktion 
erwarten. Unsere bisherigen Bemuhungen, eine genaue 
Schatzung der Aktivierungsenergie zu erhalten, waren je- 
doch erfolglos: Die Wellenfunktion in der Nahe des Uber- 
gangszustandes hat erheblichen Multireferenz-Charakter 
(d. h. es sind grolje nichtdynamische Elektronenkorrela- 
tionseffekte zu berucksichtigen), und die internen Kernkoor- 
dinaten sind stark voneinander abhangig. Spin-Bahn-Kopp- 
lung konnte die Situation ebenfalls komplizieren. 
Die Gasphasenreaktion HgF, + KrF, + HgF, + Kr 
[Gl. (c)] ist deutlich exotherm. Moglichenveise konnten 
Varianten dieser Reaktion in Losung und bei tiefen Tempe- 
raturen den Weg in die Hg'"-Chemie offnen. Die berechneten 
Schwingungsfrequenzen sollten die Charakterisierung von 
HgF, erleichtern. 
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[9] Zur Erklirung der Quadratic-configuration-interaction-singles + doubles 
(QC1SD)-Methode und ihrer Erweiterung durch stdrungstheoretische Be- 
riicksichtigung von Dreifachanregungen (QCISD(T)) siehe beispielsweise 
J. A. Pople, M. Head-Gordon, K. Raghavachari, J.  Chem. Phys. 1987,87, 
5968. 
[lo] a) QCISD- und QCISD(T)-Rechnungen benutzten 8s7p5d2f-, 6s6pSd3f- 
und 7~7p3dlf-Valenzbasen auf Hg, Kr bzw. F, die in einem General- 
contraction-Verfahren auf 4s3p3d2f. 2s2p3d2f bzw. 3s3p2dl f kontrahiert 
wurden. Die Kontraktionskoeffizienten wurden aus den entsprechenden 
natiirlichen Atomorbitalen (atomic natural orbitals, ANO, vgl. Lit. [lo b]) 
erhalten. Alle Elektronen aul3erhalb der Pseudopotentialriimpfe wurden 
korreliert. Die QCI-Rechnungen wurden rnit den MOLPR092- (vgl. Lit. 
[lOc]) und Gaussian-Programmen (vgl. Lit. [8c, d] durchgefuhrt. b) J. 
Almlof, P. R. Taylor, J. Chem. Phys. 1987, 86, 4070. c) Ab-initio-Pro- 
grammpaket MOLPRO von H.-J. Werner und P. J. Knowles. Siehe bei- 
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